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Correlation of LLE (Liquid-Liquid Equilibria) of ternary systems by using Wilson equation has been studied and 
discussed. To extend Wilson equation for representing LLE, effective parameters should be added to the original Wilson 
equation to give larger molar excess Gibbs energy and more suitable function form. In this study, some ternary mixtures 
containing methanol such as heptane + methanol + benzene (Type 1 in LLE) have been examined. The role of additional 
parameters in calculating LLE has been quantitatively discussed. 
 















Wilson 式 3)を用いて、気液平衡（VLE = Vapor-Liquid 
Equilibria）の推算法の開発 4,5)をめざしてきた。一連の
研究により、GC-W(Group-Contribution method based 
Wilson equation)が得られ、限られた混合系群について
は 2 成分系 VLE が実測データを用いずに推算可能で
あり、推算結果は広く用いられている UNIFAC に比べ
てほぼ同等かやや良好であることが示されている 6)。
そこで、VLE と同様に LLE についても、Wilson 式に
よる推算を可能にすることを研究課題にしている。た
だし、後述の理由により、LLE 計算には本研究で開発
した GC-W（関数形はオリジナルの Wilson 式）を直接
適用することができない。そのため、LLE 計算に対応





















































γ i I x i I  =  γ i I I x i I I  (4) 
 




i xx  (5) 
 
したがって、液相の活量係数γ i が与えられれば、液液























( )ijijijijΛ ταρ −= exp  (7) 
( ) RTgg iiijij /−=τ  (8) 
 
式 (6)で与えられる g Eを用いて、熱力学的手続き 1) に
より、活量係数式が導出できる。 
 
3.1 オリジナル Wilson式 
オリジナルの Wilson 式 3)では、式 (6)および式 (7)の
パラメータは次のようになる。 
 
C = 1 (9) 
 
ρ ij = vj / vi (10) 
 
α ij = 1 (11) 
 




少なくとも定数 C（C > 1）の導入が必要とされる。 
 
3.2 GC-W 




同一（C = 1, ρ ij = vj / vi , α ij = 1）であるため、LLE 計算
へは適用できない。そこで、C を導入した Wilson 式を





( ) ( ){ }21121 1ln1;W-GCln ΛΛCC −+−==∞γ  (12) 
( ) ( ){ }12212 1ln1;W-GCln ΛΛCC −+−==∞γ  (13) 
 
ここで、左辺のγ 1∞およびγ2∞の値は GC-W より得ら




このパラメータ・セット(C, Λ12, Λ21)で計算した lnγ 曲
線が、元の GC-W による lnγ 曲線とほぼ一致していれ
lnγ1
lnγ2
x1 [   ]
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γ  
 [  
   
]






Fig. 1  Activity coefficients of heptane (1) + benzene (2) 




              
 
Table 1 Wilson parameters for VLE of heptane(1)+ benzene (2) 
at 25℃ 
 
  C Λ12[-] Λ21[-] 






* predicted from GC-W 6) 
 






ベンゼンの両 2 成分系へ適用し、検討を加えた。Table 
1 にへプタン＋ベンゼン系の計算結果を、Fig. 1 に lnγ 
曲線の比較を示す。Fig. 1 に見られるように、式 (12)お
よび式 (13)による変換が満足であることがわかる。 














4. Wilson式（C =1.5）による LLE計算 
 
オリジナルの Wilson 式に定数 C を乗じた Wilson 式
（C = 1.5）で、ヘプタン＋メタノール＋ベンゼン系を






成分系の VLE および LLE データにパラメータ・フィ
ッテングして得られたパラメータ・セットを用いて、
3 成分系 LLE を算出し実測値と比較した。Table 3 に各
2 成分系のVLE 10,11)および LLE データ 12)にフィッティ
ングしたパラメータ・セットを示す。これらのパラメ
ータを用いて、ヘプタン(1)＋メタノール(2)＋ベンゼン
(3)系の１atm、25℃の LLE を計算し、実測データ 12)と
比較したのが、Fig. 3 である。なお、3 成分系 LLE の
計算には東内らのアルゴリズム 12,13)を用いた（K 値法；
x3I（I 相）を実測データで与える）。Table 3 に示される
パラメータを用いて算出した LLE は、Fig. 3 に見られ
るように Type 1 を示すが、定量的には誤差が大きいこ
とが示される。なお、参考までに C の値を変えて LLE
Fig. 3  Correlation of LLE for heptane (1) + methanol (2) 
+ benzene (3) at 1atm and 25℃. (○    ○) Exp.;  











Table 3 Wilson parameters (C=1.5) determined from binary VLE 
and LLE data 
 














Table 2  Wilson parameters for VLE of methanol (1) + 
benzene (2) at 25℃ 
 







* fitted to VLE data 5) 
Table 4  Effect of C on LLE calculations for heptane(1)+ 
methanol(2) + benzene(3) at 25℃ 
 





























Fig. 2  Activity coefficients of methanol (1) + benzene (2) 
at 25℃. (      ) C=1;  (------) C =1.5 
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計算をした結果（誤差）を Table 4 に示すが C の値の
影響はほとんど見られない。このことから C の値を変
えることでの改良は見られず C の値は 1.5 とすること
でよいことが示される。以上のことから、パラメータ




5. 改良 Wilson式 
 
5.1 長谷モデル 
 Wilson 式の適用性向上のため、長谷ら 7,9)により次の
ようなパラメータの使用が提案されている。 
 
C = 1.3 あるいは 1.5 (14) 
 
ρ ij = 1 (15) 
 











（C = 1.5、ρ ij = 1）。 
α ij = (1−β ) xj + β (17) 
 
ここで、β = 0 とすると長谷モデルとなり、β = 1 とする






















































β 21  (18) 
5.3 東内モデル 
東内ら 12,14-16)は、2 成分系では長谷モデルに基づき、





kjij ≠+= ∑α  (19) 
式 (19)のパラメータDは多成分系パラメータとなるの
で、2 成分系では長谷モデル(α ij = xj)となる。東内モデ
ルによる活量係数式は、次のようになる。 
 



























1,0 == iiii Λτ  (25) 
 





溶液7系）の LLE 計算を行っている。パラメータβ お
よび2成分系パラメータ(gij−gii)を決定し、それらを用い
て 3 成分系 LLE を相関し誤差を求めている。なお誤差
の評価には、K 値（= xI/xII）を用いている。 
一方、東内ら 16)は 20 系の 3 成分系（非水溶液 14 系
および水溶液 6 系）の LLE 相関を試みている。パラメ
ータ D および 2 成分系パラメータ( gij−gii)を求め、それ










Table 5 Modified Wilson equations 
 






























ータβ あるいは D を必要としている。西村モデルのβ 
値は、式 (18)にみられるように、2 成分系および 3 成
分系にも含まれる。その値の決定には実測データを必
要とするが、西村 17)によれば次の手順による。パラメ
ータ C の値は 1.5 と固定する。次にβ の値をある値に
仮定し、構成 2 成分系の VLE および LLE データを用
いて( gij−gii)をマルカート法およびニュートン-ラプソ
ン法により決定する。それらのパラメータ・セットで
3 成分系 LLE を計算し、誤差を求める。さらに、他の
β 値を与え同様な手順で、3 成分系 LLE 計算の誤差を
求める。このような繰り返し計算を行い誤差を最小に





うので、β 値も異なる。それぞれの 3 成分系に含まれ
るメタノール(2)＋ベンゼン(3)は同一の 2 成分系であ
るにもかかわらず、β 値が違うので、2 成分系パラメー
タ( gij−gii)も異なる。このように同一の 2 成分系の
( gij−gii)が一致しないといった不合理が生ずる。この点
が西村モデル 8)の問題点である。個々の 3 成分系 LLE
計算のみを目的とするならばこのアプローチでもよい




lnγ i は、式 (20)で与えられる。この式を 2 成分系に適
用してみると、D を含む項は現れない。すなわち、パ




各構成 2 成分系のパラメータ( gij−gii)は共通に求めるこ
とができ、パラメータ D が 3 成分系固有の値として決
定される。したがって、モデルの適用性からは東内モ
デル 12,14-16)が有用と判断される。しかしながら、さら










用し、3 成分系 LLE の相関を試みた。その際、両論文
で共通する非水溶液 6 系を選び、3 成分系 LLE データ
には西村ら 8)が使用した出典より入手した。また、平
衡組成（モル分率）の誤差について比較した。 
Table 6 に非水溶液 6 系の西村モデル 8)のパラメータ
値を示す。また同系の東内モデル 16)のパラメータ値を
Table 7 に示す。これらのパラメータを用いて 3 成分系
LLE を計算し、実測値（平衡組成）との誤差を比較す
ると Table 8 となる。なお LLE 計算に用いた 3 成分系
活量係数式は、付録に示す。また、両モデルによる LLE






た 6 系についての平均誤差は、Table 8 に示されるよう









Wilson 式に基礎を置き、有用な LLE 相関モデルと
して報告されている西村モデル 8)と東内モデル 12,14-16)
について、モデルの特徴を考察した。さらに非水溶液
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使用記号 
C = consant in Wilson equation [−] 
D = multi-component parameter [−] 
g E = molar excess Gibbs energy [J･mol-1] 
gij = interaction energy between components i and j 
   [J･mol-1] 
N = number of tie-lines  [−] 
p○ = vapor pressures of pure component [Pa] 
R = gas constant [J･mol-1･K-1] 
T = absolute temperature [K] 
t = temperature [℃] 
v = liquid molar volume  [cm3･mol-1] 
x = liquid-phase mole fraction [−] 
y = vapor-phase mole fraction  [−] 
α = parameter defined in Eq. (7) [−] 
β = parameter defined in Eq. (17) [−] 
γ = liquid-phase activity coefficient [−] 
Λ = Wilson parameter in Eq. (7) [−] 
τ = binary parameter in Eq. (8) [−] 
 
Subscripts 
i, j, k , l = components i, j, k, l 
p = phase 
t = tie-line 
Superscripts 
calc = calculated value 
exp  = experimental data 




Table 6  Wilson parameters of Nishimura model for ternary mixtures 8) 
 
* R ij=g ij− g ii 
 
 
Table 7  Wilson parameters of Higashiuchi model for ternary mixtures 16) 
 
* R ij=g ij− g ii 
 
 
















Ternary system (LLE) 

















Heptane + Acetonitrile + Benzene 
Cyclohexane + Nitromethane + Benzene 
Cyclohexane + Methanol + Ethylether 
Cyclohexane + Methanol + Methylacetate 
Heptane + Methanol + Benzene 

















































Ternary system (LLE) 

















Heptane + Acetonitrile + Benzene 
Cyclohexane + Nitromethane + Benzene 
Cyclohexane + Methanol + Ethylether 
Cyclohexane + Methanol + Methylacetate 
Heptane + Methanol + Benzene 

















































Ternary system (LLE) 




[−]   Ref. 
Dev. [mol %] * 
β model         D model 
Heptane + Acetonitrile + Benzene 
Cyclohexane + Nitromethane + Benzene 
Cyclohexane + Methanol + Ethyl ether 
Cyclohexane + Methanol + Methyl acetate 
Heptane + Methanol + Benzene 
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西村モデル 8)と東内モデル 16)による 3 成分系活量係
数式を以下に示す。 
 
(1.1) 西村モデル 8) 








0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Benzene(3)
Heptane(1) Methanol(2)
Fig. 4  Correlation of LLE for heptane (1) + methanol (2) 
+ benzene (3) at 1atm and 25℃. (○    ○) Exp.;  




                    
 
 







0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Benzene(3)
Heptane(1) Methanol(2)
Fig. 5  Correlation of LLE for heptane (1) + methanol (2) 
+ benzene (3) at 1atm and 25℃. (○    ○) Exp.; 
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なお、ln γ 2および ln γ 3については、添字を 1→2→
3→1 と順に入れ換えることで得られる。 
 
(1.2) 東内モデル 16) 
式 (20)～式 (25)で与えられる東内モデルを用いて、


































































なお、成分 2 および成分 3 についての ln γ 2および ln 
γ 3 は、添字を 1→2→3→1 のように入れ換えることで
容易に求めることができる。 
ただし、西村モデル式 (A1)でβ = 0 とした場合およ
び東内モデル式 (A2)で D = 0 とした場合は、いずれも
長谷モデルに還元される。したがって、これらの条件
下では、式 (A1)と (A2)は一致する。 
 
付録２ 改良 Wilson式 
Wilson 3)は、溶液構造を Fig. A1 で示されるセルモデ
ルで表した。分子 i を中心にしたセルで、中心分子 i 周
囲の分子 j, k の配置を示している。 




の効果を Boltzmann 因子 exp (− gij /RT )で与えた。引力
なので g ij < 0 となるので、exp (− gij /RT) > 1 となる。こ
の考えに立脚し、中心分子 i 周囲のモル分率（局所モ















=  (A3) 
 










































ji αexp  (A5) 
 















ji jx ）（中心分子1  (A7) 
 
したがって、式 (A4)と式 (A6)、式 (A5)と式 (A7) より、
それぞれ次式が導出される。 
 
( ) ( )ikik
k
kijijjij xxx τατα −−= ∑ exp/exp  (A8) 
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( ) ( )jkjk
k
kjijiiji xxx τατα −−= ∑ exp/exp  (A9) 
 
ただし、τ ijおよびτ jiは、次式で定義される。 
 
( ) ( ) RTggRTgg jjjijiiiijij /,/ −=−= ττ  (A10) 
 
次に溶液中の異種分子対の数の観点から考察する。分
子 i からカウントした( i → j )の分子対の総数を Nij と
して、分子 j からカウントした( j → i )のそれを Njiとす
ると、同一溶液中なので Nij = Njiが成り立つ。平均のモ
ル分率を xiとすると、分子 i の数は NA xiとなる（NAは
アボガドロ定数）。分子 i を中心とするセルの配位数
（分子 i を取りかこむ席点の数）を ziとすると、分子 j
の局所モル分率は xijなので、分子 i を取りかこむ分子
j の数すなわち分子対数は zi xijとなる。したがって、分
子 i からカウントした( i → j )分子対の総数 Nijは、次式
となる。 
 
( )ijiiij xzxNN A=  (A11) 
 
同様にして、分子 j よりカウントした( j → i )分子対の
総数 Njiは、次式となる。 
 
( )jijjji xzxNN A=  (A12) 
 
分子対数に関する制約条件 Nij = Njiを適用し、zi = zjを
仮定すると、式 (A11)と式 (A12)より次式が求められる。 
 
jijiji xxxx =  (A13) 
 
式 (A13)に式 (A8)および式 (A9)を代入することで、次
の関係が導かれる。 
( ) ( )



















,  (A14) 
 
ここで、| τ ij | ≪ 1 と考え、指数項は展開し( ex = 1 + x 


































,  (A15) 
 



























≠  (A16) 
 






kjij ,≠+= ∑α  (A17) 
 
これが式 (19)である。なお、2 成分系に式 (A17)を適用
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